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第 ３７ 卷　 第 １０ 期

２０１８ 年　 　 １０ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １０
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１８

　 ２０１８ 年 ３ 月 ３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｍａｒｃｈ ３， ２０１８） ．

　 ∗广东省自然科学基金（２０１６Ａ０３０３１００２１）和中央级公益性科研院所基本科研业务费专项资金（ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１６０２⁃０５８）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（２０１６Ａ０３０３１００２１） ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｕｎｄ ｆｏｒ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｐｕｂｌｉｃ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ（ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１６０２⁃０５８） ．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃２９１１９８１７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈａｎｄｏｎｇｈｕｉ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２０⁃２９１１９８１７，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｈａｎｄｏｎｇｈｕｉ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０３０３０１
韩东晖， 李瑛， 任秀文， 等．紫外光强化铁离子循环活化 ＰＳ 氧化苯胺［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（１０）：２２４７⁃２２５６．
ＨＡＮ Ｄｏｎｇｈｕｉ， ＬＩ Ｙｉｎｇ， ＲＥＮ Ｘｉｕｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｖｉａ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＵＶ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（１０）：２２４７⁃２２５６．

紫外光强化铁离子循环活化 ＰＳ 氧化苯胺∗

韩东晖１，２，３∗∗　 李　 瑛２，４　 任秀文１，３　 吴仁人１，３　 李开明１，３　 应光国５

（１． 环境保护部华南环境科学研究所， 广州， ５１０６５５；　 ２． 中国科学院广州地球化学研究所， 广州， ５１０６４０；
３． 广东省水与大气污染防治重点实验室， 广州， ５１０６５５；　 ４． 中国科学院大学， 北京， １０００４９；

５． 华南师范大学环境研究院， 广州， ５１０００６）

摘　 要　 研究了草酸铁离子（Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ）在 ＵＶ 光照条件下的铁离子循环转化过程及其强化过硫酸钠（ＰＳ）

活化氧化苯胺的机理，考察了 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度和初始 ｐＨ 对 ＰＳ 活化及苯胺氧化效果的影响．研究表明，在 ＵＶ

光照条件下，０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液在初始 ｐＨ 值为 ３ 时，Ｆｅ２＋的转化率最高可达到 ９６％，远高于柠

檬酸铁铵和氯化铁体系，但反应过程中草酸根离子（Ｃ２Ｏ２－
４ ）会发生分解并引起 ｐＨ 升高，导致 Ｆｅ２＋转化率急剧

下降；Ｆｅ２＋循环转化过程对 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系强化 ＰＳ 活化的作用远大于 ＵＶ 光照直接活化 ＰＳ 过程，对 ＰＳ

活化分解率的贡献达到 ７９％；初始 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度决定了 Ｆｅ２＋循环转化的最大浓度并显著影响 ＰＳ 的活化效

果，当 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 初始浓度从 ０．２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１逐渐提高到 ０．５０、０．７５、１．００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＰＳ 活化分解速率不断

增大，但当浓度高于 ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃ２Ｏ２－
４ 对硫酸根自由基（ＳＯ４

·－）的竞争作用显著增强，导致苯胺的氧化

效果出现降低；中碱性条件不利于 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系发生光化学反应生成 Ｆｅ２＋，但在其活化 ＰＳ 过程中，由

于 ＰＳ 分解引起 ｐＨ 下降，在初始 ｐＨ 为 ７ 和 ９ 时 ＰＳ 仍可被有效活化，ＰＳ 分解率可分别达到 ８６％和 ６８％．
关键词　 紫外光， 草酸铁， 铁循环， 过硫酸盐， 氧化．

Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｂｙ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｖｉａ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ
ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＨＡＮ Ｄｏｎｇｈｕｉ１，２，３∗∗ 　 　 ＬＩ Ｙｉｎｇ２，４ 　 　 ＲＥＮ Ｘｉｕｗｅｎ１，３ 　 　 ＷＵ Ｒｅｎｒｅｎ１，３ 　 　
ＬＩ Ｋａｉｍｉｎｇ１，３ 　 　 ＹＩＮＧ Ｇｕａｎｇｇｕｏ５

（１． Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６５５， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６４０， Ｃｈｉｎａ；
３． Ｋｅｙ Ｌａｂ ｏｆ Ｗａｔｅｒ ＆ Ａｉｒ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６５５， Ｃｈｉｎａ；

４． Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００４９， Ｃｈｉｎａ；
５． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎ ｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ （ＰＳ） ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘａｌａｔｅ
（Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ） ３－

３ ） ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ） ３－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ＰＳ

ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｉｔ ｗａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｗａｓ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ９６％ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ３ ａｎｄ Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ） ３－
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２２４８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ０． ７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｅｒｒｉｃ ｃｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｆｅｒｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｉｄｅｎｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘａｌａｔｅ ｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｐＨ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｈａｒｐ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ Ｆｅ２＋

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ． Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｌａｙｅｄ ａ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｏｌｅ ｏｎ
ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ＰＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｈａｎ ｄｉｒｅｃｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｖｉａ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２ Ｏ４） ３－

３

ｓｙｓｔｅｍｓ， ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｕｐ ｔｏ ７９％ ｏｆ ｔｈｅ ＰＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ） ３－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ Ｆｅ２＋ ａｎｄ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ＰＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ０． ２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ｔｏ ０． ５０， ０． ７５ ａｎｄ
１．００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＰＳ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ． Ｂｕｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘａｌａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２Ｏ２－

４ ｆｏｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌｓ
ｌｅｄ ｔｏ ａ ｌｏｗｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ． Ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ
ｔｈｅ Ｆｅ２＋ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｖｉａ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ＵＶ ／ Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ） ３－

３ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ＰＳ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｕｌｄ ｒｅａｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ８６％ ａｎｄ ６８％ ａｔ ｐＨ ７ ａｎｄ ｐＨ ９， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｐＨ ｄｅｃｌｉｎｅ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＰＳ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｆｅｒｒｉｃ ｏｘａｌａｔｅ， ｆｅｒｒｏｕｓ ｉｏｎｓ ｃｙｃｌｉｎｇ， ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ， ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

近年来，随着高级氧化技术的不断发展，基于过硫酸盐活化产生 ＳＯ·－
４ 的高级氧化技术受到人们的

广泛关注，并已被众多学者用于土壤污染原位修复［１］和水体有机污染物的氧化去除［２］ ．国内外研究者采

用了过渡金属［３］、热［４］、光［５］、碱［６］等多种方式活化过硫聚钠（ＰＳ）产生 ＳＯ·－
４ 氧化降解有机污染物．其

中，过渡金属 Ｆｅ２＋活化被认为是最经济有效的过硫酸钠（ＰＳ）活化方法［７］ ．但是研究同时发现 Ｆｅ２＋活化

ＰＳ 过程非常迅速，且在反应初期即被快速消耗并转化为 Ｆｅ３＋，导致 ＰＳ 活化过程持续效果较差［３］ ．针对

上述问题，国内外研究者采用了分次投加 Ｆｅ２＋ ［３，８］ 和络合剂络合 Ｆｅ２＋ 等方式，利用铁氧化物［９］ 或硫化

物［１０］、零价铁（Ｆｅ０） ［１１］、有机金属骨架材料（ＭＯＦｓ） ［１２］等含铁非均相催化材料，有效地调控了 Ｆｅ２＋的反

应速率，提高了 ＰＳ 持续活化效果，然而上述方法并未彻底解决 Ｆｅ３＋不断累积导致 ＰＳ 活化效果逐渐降低

的问题，同时非均相催化反应过程中反应物的扩散及固液传质效率等方面与均相反应相比仍存在一定

差距．因此，有研究者尝试采用硫代硫酸钠［３，１３］、羟氨［１４］ 等还原性物质促进反应过程中产生的 Ｆｅ３＋不断

还原为 Ｆｅ２＋，从而提高 Ｆｅ２＋活化 ＰＳ 的持续效果，但是还原性试剂自身对氧化剂及氧化活性物种具有强

烈的竞争作用，导致大量氧化剂及活性自由基被消耗并影响污染物的去除效率．此外，有研究者［１５］ 采用

电辅助的方式促进反应体系中铁循环过程，显著提高了 Ｆｅ２＋活化 ＰＳ 的效果，但是该方法对反应条件要

求较为苛刻．众多研究表明，在基于铁离子活化 ＰＳ 的反应过程中，同步实现 Ｆｅ２＋反应速率的调控和促进

Ｆｅ３＋向 Ｆｅ２＋的转化过程是提高 ＰＳ 持续活化能力的关键．
有研究［１６］指出，Ｆｅ３＋的羧酸络合物具有较好的光化学活性，通过光照激发，可促进络合配体向 Ｆｅ３＋

的电子转移过程，从而引起 Ｆｅ３＋的还原．为此，本研究尝试采用 ＵＶ 光照射草酸络合铁离子来强化 ＰＳ 活

化过程，研究了铁离子的循环转化过程及其对 ＰＳ 活化和苯胺氧化效果的影响．

１　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 主要试剂

草酸高铁铵（（ＮＨ４）３［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）３］·３Ｈ２Ｏ）、三氯化铁（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）、柠檬酸铁铵（（ＮＨ４）３ＦｅＣ１２Ｈ１０Ｏ１４）、
苯胺（Ｃ６Ｈ５ＮＨ２）、５，５⁃二甲基⁃１⁃吡咯啉氮氧化物（Ｃ６Ｈ１１ＮＯ，ＤＭＰＯ，９７％）均购自阿拉丁化学试剂有限公

司，过硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ８）购自天津市科密欧化学试剂有限公司，１，１０⁃邻菲罗啉（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ）和碘化钾

（ＫＩ）购自天津市天大化学试剂厂，所有试剂均为分析纯．
１．２　 实验仪器

电子顺磁共振波谱仪（ＥＭＸ－８ ／ ２．７Ｃ，德国 ＢＲＵＫＥＲ）、高效液相测谱仪（ＬＣ⁃２０Ａ，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ）、
紫外可见分光光度计（ＵＶ⁃２３１０Ⅱ，上海天美科技有限公司）、低压汞灯（１５ Ｗ，４４ μＷ·ｃｍ－２，Ｐｈｉｌｉｐｓ）、ｐＨ
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仪（ｐＨ５１０，美国 Ｅｕｔｅｃｈ）．
１．３　 实验方法

１．３．１　 铁离子转化实验

将 １００ ｍＬ 所需浓度的草酸高铁铵、柠檬酸铁铵、氯化铁溶液分别加入 ３ 个 １５０ ｍＬ 的石英烧杯中，
将石英烧杯置于低压汞灯下方，控制液面与光源垂直距离为 ５ ｃｍ，开启紫外灯反应开始计时，在预设时

间取样并立即测定溶液中的 Ｆｅ２＋浓度．在不同草酸高铁铵浓度或 ｐＨ 条件下的 Ｆｅ２＋转化实验过程与上述

方法类似，并预先使用 ＮａＯＨ （０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）和 Ｈ２ＳＯ４（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１） 溶液调节至所需 ｐＨ 值．

图 １　 光化学反应实验装置图

Ｆｉｇ．１　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ

１．３．２　 活化 ＰＳ 氧化苯胺实验

将 ５０ ｍＬ 所需浓度的草酸高铁铵（柠檬酸铁铵或氯化铁）溶液与 ２５ ｍＬ 所需浓度的苯胺溶液混合

加入到 １５０ ｍＬ 石英烧杯中，搅拌混合均匀，随后向该溶液中加入 ２５ ｍＬ 所需浓度的 ＰＳ 储备液并使用

ＮａＯＨ （０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１）和 Ｈ２ＳＯ４（０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１） 溶液调节混合溶液至所需 ｐＨ 值．将石英烧杯置于低压汞灯

下方，控制液面与光源垂直距离为 ５ｃｍ．开启紫外灯，苯胺的氧化反应立即开始进行，在预设时间取样并

进行 ＰＳ 和苯胺浓度检测．在无草酸高铁铵的实验中使用相应体积的蒸馏水代替，无 ＵＶ 光照条件时关

闭紫外灯．
１．４　 检测分析方法

按照 Ｌｉａｎｇ 等［１７］提出的 ＫＩ 显色法测定 ＰＳ 浓度；采用邻菲啰啉显色法［１８］ 测定 Ｆｅ２＋的浓度；采用高

效液相色谱法（ＬＣ－２０Ａ 型 ＨＰＬＣ，日本岛津）检测草酸根离子浓度和苯胺浓度，其中草酸根离子采用

Ｚｈｏｕ 等提出的检测方法［１９］，苯胺测定条件为：反相 Ｃ－１８ 柱（５ ｍｍ×２５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ），流动相为乙腈 ／
水（Ｖ ／ Ｖ）＝ ５５ ／ ４５，柱温为 ４０ ℃，流速为 ０．５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，紫外检测波长为 ２３１ ｎｍ，苯胺的出峰时间在

７．７ ｍｉｎ附近．本研究定义苯胺氧化率为苯胺浓度降低值与苯胺初始浓度的比值，计算方法如式（１），式
中，ｃ［苯胺］ ０和 ｃ［苯胺］ ｔ分别表示苯胺初始浓度和反应 ｔ 时间后的浓度．

苯胺氧化率（％）＝
ｃ［苯胺］ ０－ｃ［苯胺］ ｔ

ｃ［苯胺］ ０
（１）

使用 ＤＭＰＯ 作为自由基的捕捉剂，采用电子自旋共振波谱法（ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，ＥＳＲ）检测自

由基［２０］，检测条件如表 １．

表 １　 ＥＳＲ 检测条件

Ｔａｂｌｅ １　 ＥＳＲ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
中心场（Ｃｅｎｔｅｒ ｆｉｅｌｄ） ３５２０ Ｇ 接收增益（Ｒｅｃｅｉｖｅｒ ｇａｉｎ） ７．９６×１０４

扫描宽度（Ｓｗｅｅｐ ｗｉｄｔｈ） １００ Ｇ 转换时间（Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ） ４０．９６ ｍｓ

微波频率（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ） ９．８６６ ＧＨｚ 调制幅度（Ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ａｍｐｌｉｔｕｄｅ） １．００ Ｇ

微波功率（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｐｏｗｅｒ） ６．３７９ ｍＷ 时间常数（Ｔｉｍｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ） １６．８４ ｍｓ

调制频率（Ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ） １００ ｋＨｚ 扫描时间（Ｓｗｅｅｐ ｔｉｍｅ） ４１．９４３ ｓ
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２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 不同体系中铁离子循环转化过程

草酸高铁铵、柠檬酸铁铵及氯化铁等 ３ 种溶液在 ＵＶ 光照条件下的 Ｆｅ２＋ 产生情况如图 ２ 所示．在
Ｆｅ３＋初始浓度均为 ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 溶液中 Ｆｅ２＋浓度最高可达 ０．７２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，转化率达到

９６％．在柠檬酸铁铵溶液中，Ｆｅ２＋ 仅在反应前 ３０ ｍｉｎ 产生，随后进入缓慢的增长期，浓度最高仅为

０．１４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．氯化铁溶液中也产生了较低浓度的 Ｆｅ２＋，这是因为反应体系中形成了具有较弱光化学活

性的 Ｆｅ（ＯＨ） ２＋、 Ｆｅ（ＯＨ） ＋
２，并在 ＵＶ 光照条件下产生了 ＯＨ－向 Ｆｅ３＋的电子转移，从而生成了 Ｆｅ２＋ ［２１－２３］ ．

图 ２　 不同反应体系中 Ｆｅ２＋浓度变化趋势

（反应条件：ｐＨ＝ ３，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［柠檬酸铁铵］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［氯化铁］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｐＨ＝ ３，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅｒｒｉｃ ｃｉｔｒａｔｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［Ｆｅｒｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

此外，结果显示 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液中 Ｆｅ２＋浓度经历了快速增加、缓慢变化和快速降低的 ３ 个阶段，表

明反应过程中 Ｆｅ２＋生成速率和消耗速率在不断发生变化．反应过程中 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液的 ｐＨ 检测结果

显示，由于 Ｃ２Ｏ２－
４ 不断分解并消耗溶液中的 Ｈ＋，导致溶液 ｐＨ 总体呈上升趋势，且 ｐＨ 发生明显变化的时

间拐点与 Ｆｅ２＋ 浓度发生显著变化的时间拐点存在显著的相关性，说明 Ｃ２ Ｏ２－
４ 分解及 ｐＨ 升高对

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 光化学反应生成 Ｆｅ２＋过程产生了显著影响．另外，有研究［２４，２５］ 指出 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 在光化学反

应过程中，Ｃ２Ｏ２－
４ 能够通过链式反应转化成为 Ｃ２Ｏ

－·
４ 和 ＣＯ－·

２ ，并进而与 Ｏ２反应生成 Ｈ２Ｏ２ ．由于光化学反

应过程中同时产生了 Ｆｅ２＋，因而会发生 Ｆｅｎｔｏｎ 反应．为此，本研究采用 ＥＳＲ 技术对反应溶液进行了自由

基定性检测，并通过 ＥＳＲ 图谱（如图 ３）超精细分裂常数分析，获取到·ＯＨ的 ＤＭＰＯ 加合物信号（ＤＭＰＯ⁃
ＯＨ：ＡＮ＝ １４． ９６，ＡＨ ＝ １４． ７８），从而间接验证了本研究中发生了上述 Ｆｅｎｔｏｎ 反应．综上所述，推测

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系中 Ｆｅ２＋的变化过程为：在初始 １０ ｍｉｎ 内由于 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 浓度较大，光化学反应生成

Ｆｅ２＋的速率较高，且远大于 Ｆｅ２＋的消耗速率，因此 Ｆｅ２＋迅速积累；但随着 Ｃ２Ｏ２－
４ 发生分解，Ｆｅ２＋的转化速

率逐渐降低，且 ｐＨ 同步升高显著降低了光化学反应生成 Ｆｅ２＋速率并促进 Ｆｅ２＋与 ＯＨ－结合加速向 Ｆｅ３＋转

化，同时 Ｆｅ２＋因不断参与 Ｆｅｎｔｏｎ 反应产生消耗，最终导致 Ｆｅ２＋浓度变化过程趋缓；而随着 Ｃ２Ｏ２－
４ 不断发

生分解和溶液 ｐＨ 进一步升高，Ｆｅ２＋的消耗过程逐渐占据主导，导致 Ｆｅ２＋浓度出现急剧下降．
２．２　 不同反应体系中 ＰＳ 活化氧化苯胺

不同反应体系中 ＰＳ 活化和苯胺氧化的效果如图 ４ 所示．在未采用 ＵＶ 光照的反应体系中，ＰＳ 活化

并不明显，但在引入 ＵＶ 光照后，由于 ＵＶ 直接活化和 Ｆｅ２＋持续循环转化对 ＰＳ 活化过程的协同强化作

用，ＰＳ 在反应 １８０ ｍｉｎ 后可被完全活化分解．而在仅有 ＵＶ 光照的对照体系中，反应 １８０ ｍｉｎ 时 ＰＳ 活化

分解率仅为 ２１％．因此，可近似认为在 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系中由于 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 参与引起的 ＰＳ 活化分解

量达到 ７９％，远高于 ＵＶ 光照直接活化作用引起的 ＰＳ 活化分解量．由此推断，铁离子的循环转化过程是
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ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系强化 ＰＳ 活化的最主要原因．此外，柠檬酸铁铵和氯化铁体系中 ＰＳ 活化分解结果与

ＵＶ ／ ＰＳ 体系比较接近，均远低于 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ／ ＰＳ 体系，结合 Ｆｅ２＋转化实验结果可以发现，上述两个

体系中的 ＰＳ 活化主要是 ＵＶ 光照直接活化作用．

图 ３　 ＵＶ⁃ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液中自由基的 ＥＳＲ 图谱

（● ＤＭＰＯ⁃ＯＨ 加合物，▲ ＤＭＰＯ 中的杂质）

Ｆｉｇ．３　 ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＤＭＰＯ⁃ＯＨ ｓｐｉｎ ａｄｄｕｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ＵＶ⁃ｆｅｒｒｉｃ ｏｘａｌａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
（● ＤＭＰＯ⁃ＯＨ ａｄｄｕｃｔ，▲ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｉｎ ＤＭＰＯ）

图 ４　 不同反应体系中 ＰＳ 分解率（ａ）和苯胺氧化率（ｂ）的变化趋势

（反应条件：ｐＨ＝ ３，［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［苯胺］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［柠檬酸铁铵］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［氯化铁］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．４　 （ａ） ＰＳ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ｂ） ａｎｉｌｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｐＨ＝ ３，［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［ａｎｉｌｉｎｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［Ｆｅｒｒｉｃ ｃｉｔｒａｔｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅｒｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

苯胺氧化率结果显示，反应 １８０ ｍｉｎ 时，由于 ＰＳ 活化分解率较低，ＵＶ ／ ＰＳ、柠檬酸铁铵和氯化铁等

体系中的苯胺氧化率分别为 ６２％、４２％和 ６６％，均低于 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ／ ＰＳ 反应体系（１００％），但是与

ＰＳ 分解率存在显著差距不同，苯胺氧化率的差距明显缩小．同时，柠檬酸铁铵体系中 ＰＳ 分解率虽然高

于 ＵＶ ／ ＰＳ 体系，但是苯胺氧化率却更低．上述结果是因为在有机羧酸络合铁离子活化 ＰＳ 反应体系中，
有机络合剂与苯胺之间存在对 ＳＯ·－

４ 的竞争（如式（２）） ［２６］，降低了 ＳＯ·－
４ 用于氧化苯胺的效率．同时在

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系中，由于生成的 Ｆｅ２＋浓度较高，虽然活化 ＰＳ 产生更多的 ＳＯ·－

４ ，但 ＳＯ·－
４ 自身以及 Ｆｅ２＋对

ＳＯ·－
４ 的淬灭作用也会显著加强（如式（３）、（４）） ［３，２７］，从而影响了苯胺的氧化速率．此外，研究发现氯化

铁反应体系中的苯胺氧化率高于 ＵＶ ／ ＰＳ 体系，且两者苯胺氧化率的差距相比 ＰＳ 分解率的差距更加明

显，这可能是因为反应体系中较高浓度的 Ｃｌ－与 ＳＯ·－
４ 发生反应生成了强氧化性的·Ｃｌ 和·Ｃｌ２ ［２８⁃２９］，协同

强化了苯胺的氧化分解．
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Ｃ２Ｏ２－
４ ＋ ＳＯ·－

４ → ｐｒｏｄｕｃｔｓ （２）
ＳＯ·－

４ ＋ ＳＯ·－
４ → Ｓ２Ｏ２－

８ ４．４±０．４×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （３）
Ｆｅ２＋＋ ＳＯ·－

４ → Ｆｅ３＋＋ ＳＯ２－
４ 　 ４．６×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ （４）

另外，有研究［３０］表明苯胺在 ＵＶ 光照条件下可以发生光解，本研究实验结果显示，０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

苯胺在反应 １８０ ｍｉｎ 后的光解率仅为 ７％，由此推测在 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ／ ＰＳ 反应体系中，光解作用对苯

胺去除的贡献较小．同时，由于不同体系中 ＰＳ 活化分解与苯胺去除效果之间存在显著的相关性，因此与

反应过程中可能存在的 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化等作用机制相比，ＰＳ 活化氧化机制对苯胺去除发挥了更大的作用，
且在此过程中，Ｆｅ２＋循环转化作用比 ＵＶ 直接光活化作用能更有效地提高 ＰＳ 活化效率．
２．３　 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 浓度对 ＰＳ 活化氧化苯胺的影响

研究了浓度分别为 ０．２５、０．５０、０．７５、１．００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液中 Ｆｅ２＋转化过程，结果如图 ５

所示．随着初始 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度的增加，转化生成的 Ｆｅ２＋最大浓度也逐渐增加，但在不同初始浓度的反

应体系中，Ｆｅ２＋的最高转化率差别较小，均可达到 ９０％以上．然而在 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度为 ０．２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

体系中，Ｆｅ２＋浓度及转化率下降的速率明显低于其他体系，并且在反应进行 １５０ ｍｉｎ 后，Ｆｅ２＋浓度及转化

率均高于其他反应体系．图 ５（ｃ）中的 ｐＨ 变化过程显示，Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度为 ０．２５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的反应体系

中，ｐＨ 达到峰值之后，并未像其他反应体系一样继续上升，相反却出现了持续降低的趋势．这是由于初

始的 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度较低，Ｃ２Ｏ２－

４ 此时已被快速分解，ｐＨ 增加的趋势小于较高浓度的反应体系，而同时

溶液中的铁离子不断发生水解反应（如式（５）—（７））产生 Ｈ＋，从而导致 ｐＨ 出现下降．由于 ｐＨ 始终处于

酸性环境，Ｆｅ２＋因 ｐＨ 较高发生向 Ｆｅ３＋转化的速率也低于其他体系．
Ｆｅ３＋＋ Ｈ２Ｏ → Ｆｅ（ＯＨ） ２＋＋ Ｈ＋ （５）

Ｆｅ（ＯＨ） ２＋＋ Ｈ２Ｏ → Ｆｅ（ＯＨ） ＋
２ ＋ Ｈ＋ （６）

Ｆｅ（ＯＨ） ＋
２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｆｅ（ＯＨ） ３＋ Ｈ＋ （７）

图 ５　 不同初始浓度 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 反应体系中（ａ）Ｆｅ２＋浓度（ｂ）Ｆｅ２＋转化率（ｃ）ｐＨ 的变化
（反应条件：初始 ｐＨ＝ ３）

Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） Ｆｅ２＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ｂ） Ｆｅ２＋ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ｃ） ｐＨ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘａｌａｔｅ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｐＨ＝ ３）
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　 　 上述 ４ 种不同初始 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度条件下的 ＰＳ 活化以及苯胺氧化结果如图 ６ 所示．随着初始

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度的增加，由于光化学反应生成的最高 Ｆｅ２＋ 浓度逐渐增大，ＰＳ 的分解率不断提高．当

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 初始浓度达到 ０．７５、１．００ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，ＰＳ 分别在反应 １８０、１２０ ｍｉｎ 后可被完全活化分解，但

苯胺氧化率分别为 ７４％、６６％，并未随 ＰＳ 分解速率的增大而升高．这是因为 Ｃ２Ｏ２－
４ 对 ＳＯ·－

４ 的竞争作用

会随着 Ｃ２Ｏ２－
４ 浓度的升高而不断加强，同时，ＳＯ·－

４ 自身以及 Ｆｅ２＋对 ＳＯ·－
４ 的淬灭作用也会随着 Ｃ２Ｏ２－

４ 浓

度及 ＰＳ 活化效果的提高而加强，两方面作用共同导致了高浓度 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系中苯胺氧化效率不升

反降．因此，在有机络合剂络合铁离子活化 ＰＳ 反应体系中，应综合 ＰＳ 活化及苯胺氧化效果确定络合剂

用量，在本研究实验条件下，最优的络合剂浓度是 ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．

图 ６　 不同 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度反应体系中 ＰＳ 分解率和苯胺氧化率变化趋势

（反应条件：ｐＨ＝ ３，［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［苯胺］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．６　 （ａ） ＰＳ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ｂ） ａｎｉｌｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｐＨ＝ ３，［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［ａｎｉｌｉｎｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

２．４　 初始 ｐＨ 对 ＰＳ 活化氧化苯胺的影响

前述研究发现 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 光化学反应过程会导致 ｐＨ 升高，并显著影响光化学反应生成 Ｆｅ２＋过程．

因此，为了研究初始 ｐＨ 对 ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系活化 ＰＳ 氧化苯胺的影响，首先对 ｐＨ 值分别为 ３、５、７、９

条件下的 Ｆｅ２＋转化过程进行研究．结果显示（如图 ７）．

图 ７　 不同初始 ｐＨ 条件下 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 体系中（ａ）Ｆｅ２＋转化率（ｂ）ｐＨ 的变化

（反应条件：［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－３ ］ ０＝０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ （ａ） Ｆｅ２＋ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ｂ） ｐＨ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
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酸性条件下的铁离子循环转化作用较强，当初始 ｐＨ 值为 ３ 和 ５ 时，Ｆｅ２＋ 的最高转化率分别达到

９５％和 ８２％，而当初始 ｐＨ 值为 ７ 和 ９ 时，Ｆｅ２＋的最高转化率极低，且当初始 ｐＨ 值为 ９ 时，反应体系中几

乎无 Ｆｅ２＋生成．这是因为在不同初始 ｐＨ 条件下，Ｃ２Ｏ２－
４ 与 Ｆｅ３＋会以 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）

＋、Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）
－
２、Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 、
Ｆｅ（ＯＨ） ２＋、Ｆｅ（ＯＨ） ＋

２、Ｆｅ（ＯＨ） ３等不同形式存在［２４，３１］，而较高的初始 ｐＨ 条件下，铁离子更倾向于形成

Ｆｅ（ＯＨ） ２＋、Ｆｅ（ＯＨ） ＋
２、 Ｆｅ （ ＯＨ） ３ 等，不利于形成具有更强光化学活性的 Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ）

＋、 Ｆｅ （ Ｃ２ Ｏ４ ）
－
２、

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ，从而降低了反应体系光化学反应活性及 Ｆｅ２＋生成速率．

在此基础上，对比研究了初始 ｐＨ 值分别为 ３、５、７、９ 条件下，ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 活化 ＰＳ 氧化苯胺的

过程．如图 ８ 所示，在酸性条件下 ＰＳ 活化和苯胺效率更高，反应 １８０ ｍｉｎ 时，ＰＳ 和苯胺均可被完全分解．
这主要归因于酸性条件更有利于 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 体系发生光化学反应生成 Ｆｅ２＋ ．然而，当初始 ｐＨ 值为 ７ 和

９ 时，虽然研究表明此时 Ｆｅ２＋转化率极低，但此时 ＰＳ 仍可被有效活化，且分别在反应 ３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ
后，ＰＳ 的活化速率出现增加．

图 ８　 不同初始 ｐＨ 条件下 ＰＳ 分解率、苯胺氧化率及 ｐＨ 变化趋势

（反应条件：［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，

［苯胺］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｆｉｇ．８　 （ａ） ＰＳ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ （ｂ） ａｎｉｌｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ｃ） ｐＨ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：［ＰＳ］ ０ ＝ ５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，［ａｎｉｌｉｎｅ］ ０ ＝ ０．７５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

　 　 对反应体系的 ｐＨ 进行同步检测（如图 ８（ｃ））发现，由于本研究未对溶液 ｐＨ 进行缓冲控制，反应过

程中溶液 ｐＨ 逐渐下降，当初始 ｐＨ 值分别为 ３、５、７、９ 时，反应 ６０ ｍｉｎ 和 １８０ ｍｉｎ 时，ｐＨ 值分别下降到

１．９３、２．５５、４．３７、５．４７ 和 １．８１、２．０２、２．３８、３．１６．这是因为 ＰＳ 活化分解是一个 Ｈ＋释放过程［３２］（如式（８）、
（９）），且该过程对 ｐＨ 降低的作用远大于 Ｃ２Ｏ２－

４ 分解过程对 ｐＨ 升高的作用．由此推断在中碱性条件下，
反应前 ６０ ｍｉｎ 主要通过 ＵＶ 光照直接活化分解 ＰＳ，并导致反应体系 ｐＨ 降低，从而促进了 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）

－
２，

Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 的形成和 Ｆｅ２＋的转化，最终强化了 ＰＳ 的活化分解．此外，虽然研究表明 ｐＨ＝ ３ 比 ｐＨ＝ ５ 更有

利于 Ｆｅ２＋生成，应更有效活化分解 ＰＳ，但当反应进行 ６０ ｍｉｎ 后，初始 ｐＨ＝ ５ 的反应体系中 ＰＳ 活化分解
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率和苯胺氧化率均略高于 ｐＨ＝ ３ 的反应体系，这是因为初始 ｐＨ ＝ ３ 的体系在反应过程中 ｐＨ 进一步降

低到强酸性环境，同样不利于形成具有较强光化学活性的 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）
－
２ 和 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３
［２４，３１］ ．

ＳＯ·－
４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳＯ－

４ ＋·ＯＨ （８）
ＨＳＯ－

４ →ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ＋ （９）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＵＶ 光照 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 溶液可有效促进 Ｆｅ２＋的生成，且效率远高于柠檬酸铁铵和氯化铁溶液，但

Ｃ２Ｏ２－
４ 的分解和 ｐＨ 的升高会导致 Ｆｅ２＋转化效率下降．
（２）ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 体系可以有效活化 ＰＳ 氧化苯胺，且反应体系中铁离子的循环转化过程是促进

ＰＳ 活化的首要作用机制，并远高于 ＵＶ 直接活化的作用．
（３）初始 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－

３ 浓度决定了转化生成 Ｆｅ２＋的最高浓度，随着初始 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度增加，转化

生成的 Ｆｅ２＋最大浓度越高，可更有效促进 ＰＳ 活化分解，但过高的 Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 浓度会降低苯胺氧化率．

（４）ＵＶ ／ Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４） ３－
３ 活化 ＰＳ 体系对 ｐＨ 具有较好的适应能力，即使在碱性条件下，依然可有效活

化 ＰＳ 氧化苯胺．
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